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RÉSUMÉ 
L’utilisation du déséquilibre des chaînes naturelles a connu depuis une vingtaine d’années, un 
développement remarquable en géochimie. 
Dans la nature chaque élément des familles du thorium, de l’uranium et de I’actinium peut être 
mis en déséquilibre avec son ascendant ou son descendant. Mais ce déséquilibre n’intéresse le géochimiste 
que si sa trace est conservée pendant des temps suffisamment longs, ce qui se produira lorsque l’élément 
en déséquilibre aura une période suffisamment longue ; tels l’ionium ou le protoactinium. 
Les méthodes d’analyses de ces éléments ont maintenant pratiques et sûres ; la véritable diffi- 
culté résidant dans l’établissement des modèles d’hypothèses qui permettent l’exploitation correcte du 
déséquilibre et de ses variations, suivant les milieux étudiés. 
De nombreux modèles ont été proposés, ils seront jugés à travers la justesse de leurs hypothèses 
et, bien entendu, de leurs résultats. Les sédiments marins ont fourni jusqu’à présent les milieux d’études 
les plus propices mais la découverte du déséquilibre dans les épanchements volcaniques récents vient 
d’ouvrir un champ de recherches peut-être plus important. 
ABSTRACT 
Utilization of the disequilibrium present in naturally-occurring chains has, in the last twenty 
years, shown remarkable development in geochemistry. 
In nature each element in the families of thorium, uranium, and actinium may be put in disequili- 
brium with its parent or its descendant. But this disequilibrium interests the geochemist only if the trace 
is conserved for a sufficient length of time - which occurs when the element in disequilibrium has a half- 
life of sufficient length: as ionium or proactinium. 
The methods of analysis of these elements are now practical and reliable - the true difficulty lies 
in development of models of hypotheses permitting correct utilization of the disequilibrium and its varia- 
tions, in accordance with the medium under examination. 
Numerous models have been proposed - they Will be judged according to the hypotheses and, 
of course, the results. Marine sediments have provided until now the most favorable media but disco- 
very of disequilibrium in recent volcanic effusions has opened a research area of perhaps even more impor- 
tance. 
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ZUSAMMENFASSUNG 
Die Verwendung der Gleichgewichtsstorung in den natürlichen Zerfallsketten hat seit etwa zwanzig 
Jahren eine beachtliche Entwicklung in der Geochemie genommen. 
In der Natur kann jedes Element der Reihen des Thoriums, des Uran und des Aktiniums mit den 
vorausgehenden oder nachfolgenden Formen im Ungleichgewicht stehen. Dieses Ungleichgewicht ist für 
die Geochemie aber nur interessant, wenn dessen Spur wahrend einer ausreichend langen Zeit konser- 
viert wird, was dann der Fall ist, wenn das im Ungleichgewicht stehende Element eine ausreichend lange 
Halbwertszeit hat, wie dies beim Ionium und beim Protoaktinium der Fall ist. 
Die Analysenmethoden für diese Elemente sind nunmehr praktisch und sicher ; die wirkliche 
Schwierigkeit ergibt sich aus der Aufstellung von Modellen als Hypothesen, nach denen eine richtige 
Verwertung des Ungleichgewichtes und dessen Veranderungen je nach dem untersuchtem Milieu moglich 
wird. 
Es sind zahlreiche Modelle in Vorschlag gekommen, sie werden nach der Richtigkeit ihrer Hypo- 
thesen und auch selbstverstandlich i rer Ergebnisse beurteilt werden. Bisher haben die Ablagerung des 
Meeresbodens die geeignetsten Milieu geliefert, jedoch hat die Entdeckung des Ungleichgewichtes in den 
jüngeren vulkanischen Ausflüssen ein neues, und vielleicht noch wichtigereres Forschungsgebiet auf- 
gezeigt. 
PEBIOME 
l$HMCHeHHe MCTO~OB OCHOBâHHbIX Hâ pa,Z(HOaICT~ïBHOii HCypaBHOBf3IeHHOCTM B l-COAOrISH 
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uap>~uletiuR pa6uo6ecuR c npedwecm6ywzg~n u u nocnedywlJuu snenneHmonr. Ho matiaz Heypaeno6euletiHocmb 
fipeàcmasnzem unmepec ànz zeoxu3duKa 6 moht monaK0 cnyqae, Icozda cneà ee coxpanuncz 6 mezlenuu docma- 
mouHo don2020 6pehCeq q?no u npoucxoàum, ecnu ~eypasHo6ewennb~t~ 3neAteMm ukteem docmam020do npodonscu- 
menbfibizi nepuod; maKof3ôt uouuii 21 npomoaKmunuU. 
Memoàbz ananusa 3mux 3nehtenmo6 nacmoqee 6peAtfl yOo6naz u nadë3fchtb2; 6 cyyZynocmu, 2na6noe 
sampydnenue cocmoum 6 ycmanosnemlu htodeneü zunome3, cnoco6ubzx o6ecneUzima npasunbnoe ucnon6306anue 
ngpa6fio6e~uenuocmu u ee Kone6anutï, 6 3a6ucuuocmu om u3yuaehtoü cpedbt. 
Ebzno npednosiceno ï5tn031cecm60 Adode&, 0 uomopbîx htossc1-10 6ydem cydumb no 6epnocmu coomsem- 
rmqvwzyux II~ zunome3 u, pa3y,tteemcz, no ux pegnbmamahl. Jo eux nop, caMbze bnazonpuxmnaze h u3y- 
YeHuR cpedbl bbznu npedcmasnenal ~topcKu~u omnozcenu&+tu, no uaxozcdenue neypa6noseuieuHocmu 6 Heàasnux 
6ynKawzrecKux eb?meKanuRx omKpblno, bwmb htoscem, erJe 6onee uiupouoe none defimenbtiocmu dnz uccne- 
àoeam.eneU. 
INTRODUCTION 
Peu de temps après la découverte de la radioactivité (BECQUEREL, 1896) et celle du radium en 1902 
par Marie CURIE, JOLY (1908) montra qu’il y avait un excès de radium dans les sédiments et un déficit 
dans la mer, par rapport à l’uranium. Mais ce n’est que depuis une quinzaine d’années, à la suite de la 
mise au point de méthodes d’analyse directe des divers isotopes des chaînes naturelles, que les recherches 
sur le déséquilibre se sont développées. 
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MÉTHODES URANIUM, THORIUM 
On a pu mettre ainsi en évidence que le déséquilibre du radium (en fait, conséquence du déséqui- 
libre de l’ionium) n’était pas un cas isolé et que d’autres isotopes de ces chaînes et dans d’autres milieux 
pouvaient y être sujet. 
En 1956 BARNES LANG et POTRATZ découvrent le déficit en ionium des calcaires coralliens. 
En 1958 SACKETT et POTRATZ montrent que le pro.toactinium présente les mêmes anomalies que 
l’ionium. 
CHALOV (1958) puis CHERDINTSEV et a1 (1960), signalent que l’uranium 234 n’est pas en équilibre 
avec son père l’uranium 238, dans certains minerais secondaires d’uranium, et dans certaines eaux sou- 
terraines. 
En 1962 THIJRBER établit que dans l’eau de mer le déséquilibre 234U/238U est général et que pour 
des mers suffisamment vastes il est égal à 1,15. 
Enfin en 1965 CERAI et a1 mettent en évidence l’existence du déséquilibre radioactif dans certaines 
laves récentes. 
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FIG. 1 - Les familles radioactives naturelles. 
~mpms - EQUATIONS DE LA RADIOACTIVITÉ 
Les chaînes radioactives naturelles sont constituées d’une série d’éléments se désintégrant en 
cascade. (fig. 1). Leur durée de mise en équilibre dépend des radio-éléments à vie les plus longues, soit 
essentiellement : 
234u T = 260 000 ans 
230Th T = 80 000 ans 
231Pa T = 32 500 ans 
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On démontre en effet, que la chaîne totale peut être schématisée par une chaîne réduite n’incluant 
que les radioéléments à vie longue et que sa dynamique st alors sensiblement la même que celle des chaînes 
complètes (à condition que les temps envisagés oient supérieurs à 1 000 ans). 
L’évolution des chaines radioactives dérivant de l’uranium 238, l’uranium 235 et le thorium 232, 
est régie par le système d’équations générales de la radioactivité, décrit succinctement ci-dessous. 
Le taux de désintégration d’un élément A est proportionnel au nombre d’atomes A présents (N,). 
dN 
- = AN dont l’intégration donne : 
dt 
N = NoeFAt (1) 
où N est le nombre d’atomes à l’instant t 
No est le nombre d’atomes à l’origine 
c 
R = constante de désintégration, reliée à la période par T = 9 
h ) 
. 
Si l’élément « B » auquel « A » donne naissance est lui même radioactif, l’évolution de B sera 
décrite par : 
dN 
x 2 = d,N1-ÀZN2 ) (2) 
où Nz est le nombre d’atomes de B 
L’intégration donne : 
N, = N2,0 ,-ht ; AINl>o (e-ht- ,-) . 
12-A-1 
(3) 
Si le produit A est pur à l’origine et si le produit B a une période courte par rapport à l’élément 
père A, on peut écrire : 
N, - JlNl.0 (l- ,-y, 
A2 
(4) 
au bout d’un certain temps lorsque t $= T 
3,,N, = I.,NB l’activité du fils est égale à celle du père. Cet état est dit, état d’équilibre séculaire. 
La notion d’activité est très utilisée, son intérêt réside dans le fait qu’elIe est une valeur directe- 
ment obtenue lors de l’analyse radiochimique, c’est le nombre de désintégration par unité de temps 
npJ2 
dt ’ 
Les têtes de chaînes - 23sU, 235U, 232Th - ont des périodes très longues devant celles des 
éléments fils, on écrira l’état d’équilibre d’une chaîne 
Àp N, = AFI NF1 = /IF2 N,, = /IF3 N,, = A,, NFx 
Dans la nature divers phénomènes liés au couple érosion-sédimentation, provoquent des déséqui- 
libres entre les différents éléments chimiques de ces chaînes. 
Lorsque le phénomène perturbateur cesse, la remise en équilibre qui est liée au temps, fournit 
un chronomètre pour les périodes récentes. Cependant, divers paramètres autre que le temps entrent 
en jeu, et seule une étude d’ensemble incluant le comportement géochimique de 238U, 234U, 10, Pa et 
’ 3 ‘Th, permet une interprétation correcte des résultats. Les radioéléments naturels considérés jouent 
donc aussi le rôle de traceurs géochimiques. 
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CAUSE DU DÉSÉQUILIBRE 
Les déséquilibres qui peuvent affecter les divers éléments d’une chaîne ne présentent pas tous le 
même intérêt. Pour le géochimiste ne seront intéressants que ceux qui portent sur les éléments àvie longue 
ou moyenne. 
Les descendants de 232Th ont des périodes très courtes, mais par contre on trouvera dans les deux 
autres chaînes des éléments à vie moyenne. Dans la chaîne 23 5U il y a le 23 lPa et dans la chaîne 238U : 
le 234U, l’ionium (230Th) et le 226Ra. Nous ne nous intéresserons pas au 226Ra dont le comportement 
capricieux est bien connu. 
Déskquilibre dfi à wz fractionnement chimique 
Les chaînes sont formées d’éléments chimiques différents, et pour ce qui nous intéresse d’uranium, 
de thorium et de protoactinium. 
Les valences de l’uranium les plus courantes et les plus caractéristiques sont IV et VI. Dans les 
eaux de rivière ou de mer l’uranium sous la valence VI donne des complexes notamment avec l’ion carbo- 
nate : 
uJO2) (CO,),‘” 
Ce complexe possède une grande stabilité, (K = 4 * 1014 &&&LAINE 1956), il donne à l’uranium 










FIG. 2. -Diagramme de solubilité de l’uranium dans une eau à 
25 OC sous une atmosphère et une pression en CO2 normale. 
La valence unique du thorium est IV, ses hydroxydes très peu solubles existent dans un grand 
domaine de pH (fig. 3). L’ionium ( 230 h est un isotope du thorium, mais si ses propriétés chimiques T ) 
sont les mêmes, leur histoire géochimique, nous le verrons, peut être assez différente. 
La valence fondamentale du protoactinium est V. Ses hydroxydes sont peu solubles de pH 0 à 
pH 14 (fig. 4). 
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FIG. 3. - Solubilité apparente de Th IV en fonction du pH en milieu CI-N. 




FIG. 4. - Solubilité des hydroxides Nb et Ta 
(d’après G. Charlot) 
Les propriétés du Pa et de 1’10 sont voisines et il semble que leur comportement géochimique soit 
aussi très semblable. 
L’uranium, l’ionium et le protoactinium étant chimiquement différents, ils réagiront différem- 
ment aux sollicitations géochimiques et notamment durant les temps 1 et 3 des processus d’altération 
sédimentation schématisés comme suit : 




Au début de l’altération, le milieu étant généralement oxydant, l’uranium est évacué avec les autres 
cations solubles, alors que le thorium très insoluble reste bloqué dans le milieu altéré. Les eaux de départ 
seront donc enrichies en uranium. 
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Le départ du thorium se fera sous des formes détritiques, inclus dans les fins débris cristallins, 
ce qui semble vérifié par la présence presque exclusive du 232Th dans la fraction détritique des suspen- 
sions marines, KUTNETSOV et al. (1964). 
Quant aux produits fils de l’uranium libéré, (10 et Pa), on peut penser qu’absorbés par les argiles 
détritiques, et peut-être les « bios-débris » ils suivront le destin de ceux-ci. 
Dans les eaux de mer le déficit de l’ionium indique qu’il se dépose plus rapidement que l’uranium. 
L’introduction de la notion de temps de résidence précise le comportement de ces divers éléments. 
On évalue ce temps en supposant que dans le milieu marin ouvert il existe des conditions d’état 
stationnaire. 
On pose 
X edm concentration de x dans la mer, 
dx/dt taux de x entrant dans la mer. 
TdS!E, 
dx/dt 
En prenant pour concentration 2*10- 3 mg/l, le temps de résidence de l’uranium serait de 
500 000 ans, (PIC~~• TTO, 1960), celui du thorium (conc. 5=10- 8 mg/l) 350 ans (STARIK et al. 1959), et pour 
le protoactinium (MOORE, SACKETT, 1954) donnent 140 ans. 
Les isotopes du thorium sont donc rapidement piégés par adsorption sur les argiles, les hydroxydes 
et peut-être par le plancton (KUTNETSOV, LEGIN, LISITSYN, SYMONYAK 1964). 
Cette fraction piégée par les suspensions, est celle qui naît de l’uranium dans la mer. D’après 
GOLDBERG (1961), elle représenterait plus de 80 % de la totalité du 10 et Pa qui se déposent. 
Par suite de ce dépôt rapide, les sédiments uperficiels ont enrichis en éléments fils par rapport 
à l’uranium. Cet enrichissement sera d’autant plus fort que la fraction détritique grossière sera plus faible, 
par conséquent l’excès sera plus fort dans les sédiments du large que dans les sédiments côtiers. 
Au contraire, les calcaires construits par des organismes dont le mode de vie est indépendant du 
fond, et qui sont donc équilibrés isotopiquement avec la mer présentent un déficit en ionium et en proto- 
actinium, (BARNES, LANG, POTRATZ 1956). 
Déséquilibre dû à des phénomènes atomiques ou nucléaires 
Le déséquilibre entre l’uranium 234 et l’uranium 238 est surprenant puisque 234U et 238U sont 
isotopes du même élément et sont de masses élevées, il a été signalé par CHALOV (1958) dans quelques 
minéraux secondaires d’uranium, puis par CHERDINTSEV (1960) dans certaines eaux souterraines. En 
fait presque toutes les eaux présentent ce déséquilibre, et notamment les eaux marines, ou sa valeur est 
remarquablement constante : 1,15 (THURJSER, 1962). 
Pour l’expliquer il faut examiner le problème à deux échelles différentes, au niveau de l’atome 
d’abord pour déceler les causes du fractionnement, ensuite dans le cycle érosion-sédimentation, où l’on 
recherchera la raison des valeurs observées. 
Dans la filiation 238U -+ 234U, on trouve deux éléments fils intermédiaires à vie courte, et c’est 
dans le déroulement de cette filiation que doit se placer le mécanisme perturbateur. On a donné deux 
explications :
Effet de recul 
Lorsque 23 *U se désintègre, il émet un ~1, le noyau nouvellement formé (234Th), subit un recul, 
contrecoup du départ de l’a. L’énergie de recul du noyau est faible. Cependant dans les milieux où les 
cristaux sont altérés ou peu formés, elle peut être suffisante pour dégager le 234Th qui donnera au bout 
de peu de temps, un 2 34U libéré. 
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Phénomène d’oxydo-réduction (ROSHOLT, 1961) 
Dans un milieu réducteur les U ont la valence IV, et ne sont pas mobilisables. Si le milieu devient 
légèrement oxydant les 234U qui naissent dans ce milieu devraient prendre la valence VI plus rapide- 
ment que 234U ou 2 3 *II déjà présents, car 234U néoforme qui subit au moment de sa naissance des pertur- 
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CONSTRUITS 
U. non négligeable 
(A. U234 = Acfivitéde U234) 
FIG. 5. - Schéma géneral - Les isotopes du Thorium et de 
I’Uranium dans l’altération sédimentation. 
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Remarquons que dans le premier cas, un milieu oxydant est nécessaire pour que l’évacuation de 
’ 34U dégagé soit possible. Dans les deux cas les effets d’un milieu très oxydant doivent rendre négligeables 
ceux des deux mécanismes exposés. 
En fait les deux phénomènes doivent concourir, avec prédominence de l’un ou de l’autre suivant 
les milieux. 
Dans les milieux d’altération, ROSHOLT souligne les relations existant entre le déséquilibre et les 
variations des conditions oxydo-réductrices qu’entraînent les variations de la nappe phréatique (milieu 
lié à des gisements d’uranium). II existe alors des zones d’excès et des zones de déficit. (ROSHOLT et al. 
6 l-62-63). 
Le déséquilibre des eaux de rivière est une des conséquences du fractionnement lors de l’altéra- 
tion, le rapport 234/238 de l’uranium solubilisé est généralement supérieur à 1, alors que dans le débit 
solide il est inférieur à 1. 
Pour la plupart des auteurs le rapport 234U/23 *U 1,15 des eaux de mer est la balance qui s’établit 
entre les apports continentaux, les taux d’uranium se déposant et la décroissance radioactive des uraniums. 
Les sédiments argileux superficiels comme les sédiments calcaires devraient avoir ce même rapport 
or TEH-LUNG-KU (1966), a montré que le rapport des premiers dans la plupart des cas était non seule- 
ment inférieur à 1,15 mais bien souvent inférieur à 1. Il suppose donc que 2 3 4U dégagé par effet de recul 
migre à travers le sédiment et que son rejet dans la mer est la cause principale du déséquilibre des eaux. 
L’influence des apports terrestres erait rendue très faible par la précipitation de l’uranium dans les 
estuaires. (Phénomène analogue à la précipitation de la silice, BIEN et al., 1958). _ 
Il faut noter cependant que cette variation du rapport isotopique de l’uranium dans le sédiment 
pourrait s’expliquer par une compétition des déséquilibres opposés de la fraction précipitée et de la frac- 
tion détritique. (BERNAT, ALLÈGRE 1968). 
Nous avons essayé de résumer le comportement de l’uranium et du thorium lors de l’altération 
et de la sédimentation dans le schéma de la figure 5. 
Déséquilibre des laves 
Signalé récemment par E. ~ERRAI et al., 1965, ce déséquilibre intéresse principalement le rapport 
ionium/ . 2 3 * U Les causes qui le provoquent sont assez mal connues. 
La lave totale étant en déséquilibre, on peut raisonnablement penser qu’il s’agit d’un phénomène 
profond, (SOMAYAJULU et al., 1966). Mais les différentes phases ne présentant pas le même déséquilibre 
(~ERRAI et al., 1965, KIGOSHI, 19679, il est possible qu’il s’y superpose des différentiations lors des cristal- 
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On peut la résumer comme suit : 
- Attaque de l’échantillon et introduction des traceurs 
- Concentration des éléments par entraînement sur des précipités d’ydroxydes. 
- Séparation des éléments intéressants ur résine : anionique pour l’uranium, cationique pour 
le thorium, ou bien coprécipitation du thorium avec le fluorure de lanthane. 
- Purification des espèces éparées, par extraction dans des solvants organiques : hexone, TTA 
benzène, etc. 
- Dépôts des espèces ur des disques de platine par électrodépôt, ce qui donne les meilleurs 
résultats quant à la minceur du dépôt et à sa bonne répartition, conditions essentielles pour obtenir des 
énergies non dégradées. 
Camp tage 
Chaque isotope est caractérisé par sa vitesse de désintégration (AN), et par l’énergie avec laquelle 
est émise la particule produit de la désintégration. (fig. 7) 
Pour identifier les isotopes on analysera donc les énergies d’émissions. 




Un sélecteur multicanal 
Amplificateur 
1 Polarisation 1 - A&/ --$i (- 




FIG. S. - Schéma de principe d’une installation de spectrométrie. 
(dot technique La Radiotechnique) 
La sonde convertit les émissions en impulsions électriques plus ou moins grandes selon l’énergie 
de celles-ci. 
Ces impulsions-sont immédiatement préamplifiées et mises en forme, enfin triées et stockées sui- 
vant leur énergie, par le sélecteur. 
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L’ensemble amplificateur-sélecteur a un autre rôle, qui est de découper, dans la suite des énergies, 
la bande contenant celles qui nous intéressent. 
Cette bande est elle-même fractionnée par les canaux de la mémoire (qui peut être de 100, 200 
ou 400 canaux). Chaque canal aura donc une largeur A en énergie. Toute impulsion d’énergie supérieure 
à E, et inférieure à E, + A viendra se stocker dans le canal X correspondant. 
A la fin de la mesure tous les canaux sont successivement lus et leur contenu est rendu sous forme 
numérique ou sous forme graphique. 
Graphiquement les isotopes se présentent comme une succession de pics dont la surface est propor- 
tionnelle à l’activité et dont la position est déterminée par l’énergie. 
Nous aurons un spectre pour chaque dépôt c’est-à-dire des spectres d’uranium et des spectres du 
thorium (fig. 9 et 10). 
Dans le spectre d’uranium nous comparerons directement ’ 34U et2 3 %. 
Dans le dépôt de thorium 232 Th, le 230Th, (10) le 22 ‘Th, le 227Th. 
Le 227Th est un descendant de 23 ‘Pa et va donc nous permettre de connaître l’activité de ce dernier 
si l’on suppose que l’équilibre est réalisé entre eux. 
Cette méthode est très délicate car de nombreux éléments interfèrent avec le 22 ‘Th. Il est préférable 
d’analyser directement 23 IPa. 
Connaissant, grâce aux traceurs les rendements d’extraction nous pourrons comparer entre eux 
tous ces isotopes. 
FIG. 9. 
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CHRONOMÈTRES UTILISABLES 
La remise en équilibre étant une fonction bien définie du temps, on pourra dater le moment où 
la perturbation a cessé c’est-à-dire le moment où le milieu est devenu clos. 
On peut écrire l’équation (3) sous les formes dérivées uivantes :
Si on écrit F activité du fils au temps présent (c’est-à-dire AFNF) 
[FJ activité du fils à l’origine 
[P,] activité du père à l’origine 
A, étant la constante radioactive de l’élément fils on a : 
[FI - [P,] = ([Fol - [Pol> e-‘F’ , 
IF] -[Fol = CP,] - [F,]) Cl- e-“F? . 
(en) 
(6b) 
L’équation (6~) décrira l’évolution radiogénique d’un élément fils dans un milieu appauvri en 
élément père (fig. 11~2) ou enrichi en cet élément fils (fig. lld). 
L’équation (6b) décrit l’évolution du fils dans un milieu appauvri en cet élément (fig. 1 lc) ou enrichi 
en élément père (fig. 1 lb). 
(Sur les figures et pour simplifier, nous avons supposé que les départs se faisaient en totalité ou que 
les milieux récepteurs étaient dépourvus de tout élément). 
Le père ayant une longue période, on admettra que sa teneur est constante pendant le temps envisagé 
et on écrira P = PO. On verra que le véritable problème est l’estimation de F,. 
.--?-----------o-- 
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FIG. 11. 
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La période détermine le domaine de temps utilisable, le calcul montre que au bout de 4 périodes 
l’équilibre est réalisé à 6 % près, ce qui est de l’ordre des erreurs faites sur la mesure des éléments pères 
et fils, et fixe en pratique les possibilités d’utilisation. 
Ainsi, 234U avec une période de 260 000 ans, nous permettrait d’explorer environ 1 000 000 d’an- 
nées, l’ionium avec 80 000 ans serait utilisable sur 300 000 ans, et le protoactinium avec 32 500 ans, sur 
100 000 ans. 
(L’adoption pour 10 de la période de 75 200 ans proposée actuellement, ne modifie pas beaucoup 
le domaine utile). 
Le domaine d’utilisation de ces méthodes est peu étendu, si on le compare à d’autres méthodes 
(fig. 12) mais elles sont irremplaçables pour l’étude du quaternaire (fig. 13), et des phénomènes d’altération 
sédimentation. 
Modèles actuellerneu tproposés 
Dans ce qui suit nous distinguerons :
1) ceux qui reposent sur l’hypothèse du milieu clos pour les isotopes utilisés : modèles fermés. 
2) ceux qui tiennent compte de la possible migration de ces isotopes : modèles ouverts. 
H3 - 
- Méthodes o,,pl,quees 
-_--_ Méthodes opphquables 
théorlquemwtt 
FIG. 12. - Domaine d’application des diverses méthodes chronométriques. 
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Milieux où l’ionium est ejl excès. La plupart de ces méthodes ’appliquent aux sédiments argileux, 
la plus ancienne est celle qui se base sur la décroissance de l’ionium en excès. 
Si on écrit : 
10 iota1 = Lces- 10 en équilibre avec U , 
10 exces = IoOeaces ë”l”t . 
Mais on ne peut connaître la valeur de 10, excès, on ne peut que l’estimer. 
Dans les sédiments marins si l’on suppose que les vitesses de sédimentation sont restées faibles, 
que la quantité d’ionium incorporable au sédiment n’a pas variée depuis 300 000 ans, qu’il n’y a pas de 
migration de l’ionium, ni d’apports détritiques ou volcaniques, on peut écrire que la teneur en ionium des 
couches sommitales est restée constante depuis au moins 300 000 ans. La couche actuelle sert alors de réfé- 
rence. 
Cette méthode n’a pas toujours donné de bons résultats essentiellement pour deux raisons : 
- la détermination de l’ionium se faisait grâce au radium (fils direct de Io), avec lequel on le sup- 
posait en équilibre séculaire. Or, le radium a un comportement très capricieux et malgré sa très courte 
période cet équilibre est rarement réalisé. 
- elle est très sensible aux irrégularités de la sédimentation. 
C’est pourquoi en même temps que se développaient les techniques d’analyses directes de I’ionium, 
divers perfectionnements ont été proposés notamment ceux qui tendent à supprimer les effets dus à la sédi- 
mentation. 
- BARANOV, KUZMINA (1954), supposant que l’adsorption se faisait sur les hydroxydes de manganèse 
et de fer pensèrent que l’incorporation était d’autant plus forte que la quantité d’hydroxydes présents 
était plus élevée. II est cependant difficile de mettre en parallèle des éIéments aussi différents. 
- PICCIOTTO, WILGAIN (1954), proposèrent d’utiliser le rapport Io/232Th. Cette méthode a été 
très largement utilisée aussi nous l’étudierons en détail : 
Les meilleures évaluations de la méthode ont été faites par GOLDBERG et KorDE(1958-1961), les 
hypothèses ont les suivantes :
- constance du rapport Io/“32Th dans la mer, 
- pas d’apports détritiques ou volcaniques, 
- pas de migration dans le sédiment des éléments envisagés. 
Les comportements géochimiques de 10 et 232Th doivent être semblables puisqu’ils sont isotopes 
et qu’il n’y a pas de fractionnement pour des masses atomiques aussi élevées. 
Le 23 2Th pouvant être assimilé à un élément stable (T = 1,39. lOIo), les variations des teneurs en 
232Th dans une carotte « trahiront » donc les variations des teneurs en 10 lors du dépôt. 
En résumé, les courbes obtenues en coordonnées emi-logarithmiques forment trois groupes princi- 
paux (fig. 14). GOLDBERG et KOIDE. 
A. Droite de décroissance pure, qui est le cas idéal. 
B. Droite de décroissance avec un changement de pente lorsqu’il se produit à un niveau quelconque 
un changement de sédimentation. 
C. Palier puis décroissance normale linéaire. (le palier serait dû à une diffusion ou au « barattage » 
des sédiments uperficiels par les courants ou les animaux marins). 
Ce modèle repose sur l’hypothèse que les temps de résidence sont semblables pour 232Th et Io. 
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Mais cette notion s’applique mal aux isotopes du thorium. Correcte pour des ions « libres », tels 
l’ionium produit dans la mer, elle ne l’est pas pour le ’ 3 2Th et l’ionium d’origine continentale, qui sont 
adsorbés ou inclus dans le fin détritique, et pour lequel le temps de résidence n’est en définitive que le temps 
nécessaire à une particule pour se déposer ce qui ne dépend que de sa taille et des courants. 
D’autre part au temps de résidence de l’ionium dans la mer il faut rajouter le temps de résidence 
du nuclide qui lui a donné naissance (2 3 “IX). L’arrivée dans la mer de 10 et de 2 3 2Th s’est faite en définitive 
à des époques très différentes. On compare donc deux isotopes dont l’histoire et le comportement géochi- 
mique sont différents et dont les variations ne sont probablement pas parallèles, ni dans le temps ni dans 
l’espace. 
Conscient de ces diverses limitations G et K procèdent à des attaques ménagées des échantillons 
(HC1 à chaud durant une heure) de cette façon seuls les éléments adsorbés ou précipités devraient &tre récu- 
pérés. Grâce à une chimie particulièrement soignée, les résultats qu’ont obtenu ces deux auteurs sont re- 
marquables. 
Signalons enfin deux méthodes récentes. 
KUTNETSOV et al. (1964) ont montré qu’il existait dans les suspensions marines un coefficient de 
corrélations entre la somme des éléments P-t C orga+ Fe + CaCo, qui sont les constituants majeurs du 
protoplasme du plankton et l’ionium. Ils proposent donc d’utiliser celle-ci pour corriger les teneurs Io. 
Aucune vérification pratique de cette possibilité n’a été encore faite. 
La seconde méthode (Y. YOKOYAMA et al. 1968) présente de grands avantages ur le plan de l’ana- 
lyse, celle-ci se fait par le moyen de la spectrométrie y. Elle est rapide et non destructive, mais la détermi- 
nation de l’ionium se faisant par l’intermédiaire du 214Pa et du ‘14Bi, fils du radium, on retrouve les objec- 
tions que l’on a pu faire à l’utilisation du radium. 
Milieux où l’ioniurn est e?z deficit. Le déficit en ionium des sédiments calcaires marins pourra être 
exploité très simplement si l’on suppose que la teneur en éléments fils présents à l’origine est nulle, on a 
alors : 
F = P (l-eVAPt) , 
qui est l’équation de production père-fils. 
Dans cette équation la seule inconnue est le temps. En effet nous connaissons P, de ce fait les mé- 
thodes de datation appliquée aux carbonates devraient être plus précises. 
Cependant l’existence du déséquilibre entre 23 *U et 234U, dans les eaux, impose une correction 
dans les équations utilisant la croissance de 10. 
BROECKER et KAUFMAN (1965), proposèrent l’équation suivante qui est très générale, et qui tient 
compte du surcroît d’ionium produit par l’excès de 234U. 
L’application de cette méthode devra être limitée aux échantillons dont la composition cristallo- 
graphique est d’aragonite à plus de 95 %, la transformation de l’aragonite en calcite se faisant avec expul- 
sion de certains gros ions. 
Méthodes basées sur la décroissance corzjuguée du Pu et Io. Le protoactinium présentant les mêmes 
anomalies que l’ionium (SACICETT 1958), on pourra l’utiliser de la même façon et avec les mêmes hypro- 
thèses, mais leur ressemblance géochimique très marquée, et le fait qu’ils sont tous deux fils de deux iso- 
topes de l’uranium, a conduit les chercheurs à utiliser leur décroissance conjuguée (ou leur croissance) 
comme chronomètre, (la période de leur rapport étant de 60 000 ans environ, le domaine d’utilisation est 
un peu plus restreint que celui des méthodes à l’ionium). 
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Profondeur, 
FIG. 14. - Types de courbes déterminés par les points Io/Th dans une carotte. 
Cette méthode est évidemment applicable à tous les milieux où de tels déséquilibres e produisent 
et chaque fois que l’on aurait pu utiliser la décroissance du seul ionium. 
Les hypothèses de base sont alors : identité de comportement lors des réactions géochimiques qui 
leur sont imposées, constance du rapport 2 3 *U/ 2 3 5 U (hypothèse dont la première st probable et la seconde 
toujours vérifiée), constance du rapport 234U/238U. Dans les milieux terrestres la constance de 23*U/234U 
n’existe pas’ mais dans les milieux marins elle peut être admise. 
ROSHOLT et al ont donné au rapport Pa/Io de l’eau de mer, une valeur calculée à partir de l’équation 
de production de ces deux éléments par l’uranium, en posant que leur temps de résidence est inférieur à 
1 000 ans. Ce rapport doit être le même pour les sédiments uperficiels. L’âge d’un niveau sera alors donné 
par : 
T=8,66(2,33.304. 
Où 10, Pa et U sont les teneurs du niveau (Pa et 10 sont exprimes en équivalent uranium, quantité 
d’uranium avec laquelle x ppm de 10 ou Pa sont en équilibre). (ROSHOLT et aZl961). 
La production de TO dépendant de 234U ceci ne sera vrai que si le rapport 234U/238U est constant 
dans le temps (depuis au moins 300 000 ans) et dans l’espace (toutes les mers). 
Ces méthodes basées ur le rapport Pa/Io sont théoriquement les plus satisfaisantes. Toutefois elles 
sont difficiles à mettre en œuvre car les teneurs de Pa sont faibles et son analyse délicate. 
Milieux OU le 234U est en déséquilibre. Les milieux où le 234U est en déficit sont des milieux de 
résidu d’altération et, bien que cela ait été tenté par ROSHOLT, il est très difficile d’exploiter ces déséqui- 
libres s’ils ne sont pas étudiés et cartés d’une façon systématique. 
Dans les milieux de sédiments marins argileux, on l’a dit, la variation du rapport 234U/23 *U 
est apparemment irrégulière, elle n’a été utilisée que dans le cadre de modèles ouverts. 
Par contre un champ d’application très intéressant nous est offert par les sédiments calcaires 
BLANCHARD (1965). 
Les récifs corraliens actuels présentent le même déséquilibre que les eaux marines. Plusieurs auteurs 
ont montré que le retour à l’équilibre entre 234U et 238U à l’intérieur du récif était suffisamment régu- 
lière pour permettre la datation et le calcul des vitesses de croissances. 
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L’équation est simple : 
234u = 234& ,-ht 
ou : 
avec : 






La longue période d’utilisation qu’autorise 234U ne fera pas oublier son faible déséquilibre initial 
et donc la grande précision à laquelle doit atteindre l’analyse radiochimique. 
14 236U dans les laves. Certains auteurs utilisent le déséquilibre de la lave prise dans sa totalité, 
afin d’étudier les relations existant entre différents volcans d’une même province, (SOMAYAJULU et al., 
1967). Des volcans dont les laves ont le même déséquilibre pouvant être rattachés à la même chambre 
magmatique. 
D’un autre côté, on peut en comparant les déséquilibres des divers minéraux, donner un âge d’épan- 
chement et peut-être de cristallisation. ~ERRAI et al. 1965, KIGOSHI 1967, TADEUCCI et al. 1968, ALLÈGRE 
1969. 
Modèles ouverts 
On suppose dans ces modèles que le système ne devient pas totalement clos, et que certains éléments 
peuvent diffuser. Cette possibilité est a priori nulle pour l’ionium et le protoactinium, toutefois afin 
d’expliquer la courbe 3 de Goldberg (Io/Th dans les sédiments argileux) et de rendre compte des discor- 
dances d’âge obtenues par les méthodes au Pa et à 1’10, certains ont admis que l’ionium pouvait diffuser, 
(SACKETT, 1958). Mais l’explication que donne GOLDBERG de la courbe 3-paraît tout aussi valable, et 
les discordances d’âges peuvent s’expliquer autrement. 
Par contre on peut envisager des systèmes qui soient des systèmes ouverts pour 234U et 238U. 
1) TEH-LUNG-Ku, 1966, a montré qu’il existait un déficit en ’ 3 4U dans les sédiments et que celui- 
ci était dû à une diffusion de 234U. Cet auteur a bâti sur cette supposition un modèle mathématique que 
nous décrirons sommairement : 
Il distingue trois fractions de la teneur en 234U 
- Une fraction qui se dépose avec 238U, et qui se comporte de la même façon que celui-ci. 
- Pour le 234U qui naît dans le sédiment, une fraction qui reste bloquée, 
- et une fraction qui est libérée et qui va migrer. 
En tenant compte de ces données il établit une équation théorique décrivant la concentration 
dans un niveau au cours du temps. 
En faisant varier 3 paramètres, D, S, FmzK on peut ajuster la courbe définie par cette équation 
aux points expérimentaux, dans un diagramme où l’on porte en ordonnée 234U/23 ‘U et en abscisse la 
profondeur de la carotte. 
Les résultats obtenus sont comparables à ceux donnés par les autres méthodes, au moins pour 
la période où on peut les comparer, cette méthode ayant une durée d’application plus étendue. 
“J-j = coefficient de diffusion, 
S = taux de sédimentation, 
Fm = fraction =*U dont le fil 234U est mobile. 
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2) ALLÈGRE (1964), à propos de minéralisations uranifères récentes a montré que l’on pouvait 
étendre au couple Io/ 2 3 * U et Pa/ 23sU la méthode de calcul graphique Concordia préconisée par ARHENS 
puis WETHERILL, pour les systèmes uranium plomb. 
Nous avons : 




K f$ (1 ++at) 
avec : 
Ces minéralisations ont formées par la migration de 1’U à partir d’un gisement principal. Or, 
les âges donnés par les deux méthodes ne coïncident pas dans de nombreux cas. 
Considérons un diagramme Io/U, Pa/U. Dans ce diagramme les équations ci-dessus définissent 
une courbe, lieu des points où les âges concordent et que nous appelons Concordia. 
ALLÈGRE a montré que, pour une population de minerais secondaires qui a subi une crise d’alté- 
ration, les points représentatifs des minéraux, quelle que soit l’intensité d’altération qu’ils aient subi, 
s’alignent sur une droite dont la première intersection avec la concordia donne l’âge de la minéralisation, 
et la seconde l’âge de la crise. 
D’autre part, la position des points représentatifs en dessus ou en dessous de la Concordia, permet 
de savoir si la crise a provoqué un départ d’U ou de 10 et Pa (fig. 15), ou une arrivée de ces éléments. 
Il est possible d’étendre cette méthode à d’autres milieux, notamment aux sédiments argileux et 
aux populations de fossiIes, (Aragonite). 
Pa 
ü 
FIG. 15. - Concordia Io/Pa. 
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CONCLUSION 
Les modèles ouverts sont en petit nombre, et leur domaine d’application est limité, en effet seul 
l’uranium de valence VI est en état de migrer. Or, en dehors des zones d’altération où cette migration 
est indiscutable et si l’on fait abstraction des zones d’altération mécanique avec départ solide, il est peu 
de milieux favorables. 
Il s’agit essentiellement des trois modèles suivants : 
Le modèle Concordia a permis la datation de certains gisements d’uranium soumis à l’altération, 
ses dérives sont de la plus haute importance. 
Le modèle MU sur la migration de 234U dans les sédiments argileux bien que discutable, semble 
donner des résultats semblables à ceux que l’on obtient avec la méthode Io/Th. 
ROSHOLT (1967), a daté les terrasses marines de Palos Verdas en Californie en appliquant aux 
fossiles contenus un modèle ouvert. Cette méthode peut être siplifiée par l’utilisation de la Concordia. 
Il n’est pas besoin de souligner l’importance de la datation des terrasses et de leur corrélation dans la 
géologie du quaternaire. 
Les résultats les plus importants ont été obtenus grâce aux modèles fermes ; les milieux qui ont 
fait l’objet du plus grand nombre d’études étant les sédiments argileux et à un degré moindre les sédi- 
ments carbonatés. 
Les diverses méthodes dont nous avons parlées mises en œuvre par différents auteurs donnent des 
résultats dont l’accord est la plupart du temps remarquable. 
On a pu montrer ainsi que les taux de dépots des sédiments dans les océans étaient faibles, 0,3 à 
0,6 mm par 1 000 ans dans le Pacifique Sud, 1 à 2 mm dans le Pacifique Nord, avec des valeurs un peu 
plus fortes dans l’Atlantique (10 mm), et surtout dans la mer des Caraïbes et dans l’océan Indien (10 à 
50 mm). 
Ces valeurs sont normales si on les compare au rapport de la surface des océans et de la surface 
des terres émergées drainées par les eaux qui s’y jettent. 
Naturellement ces valeurs croissent très rapidement lorsque l’on se rapproche des côtes. 
Les variations de ces taux sont fréquentes lorsqu’on « descend » dans une carotte, sans que l’on 
puisse généralement relier ces variations entre elles. Cependant, l’analyse de carottes prélevées ur des 
reliefs surélevés dans des régions de l’Atlantique et du Pacifique (Rides Océaniques), éloignées des con- 
tinents et donc doublement protégées de la sédimentation détritique ordinaire, (la plus grande partie 
de ces sédiments étant probablement d’origine éolienne), montre des changements nets des vitesses de 
dépôt entre 100 et 115 000 ans, (GOLDBERG, 1965-1967). 
Pour TEH-LUNG-KU et al. (1968), il s’agirait d’une mauvaise interprétation des résultats. Cependant 
la datation par divers auteurs de récifs coralliens par les méthodes Io/Th et 234U/‘38U a montré que 
le plus haut « niveau de la mer » (3 à 10 m du niveau actuel) se situerait entre 100 et 140 000 ans. 
D’autre part la datation par la méthode Io/Pa et l’étude corrélative du rapport 016/018 (ROSHOLT 
et al., 1962) situe le dernier interglaciaire vers 95-100 000 ans, (on a pu vérifier aussi de façon que les mini- 
mums de température correspondaient de façon correcte aux premiers minimum déterminés par MILAN- 
KOVITCH en se basant sur des causes astronomiques 27 000, 70 000 ans, etc.). 
On ne peut affirmer que ces phénomènes ont parfaitement synchrones mais on peut penser qu’ils 
sont la marque du dernier interglaciaire t plus particulièrement des bouleversements qui se sont produits 
à sa fin, lorsque la nouvelle avancée des glaces et l’abaissement corrélatif du niveau des mers entraînaient 
un changement net dans le régime de l’altération. 
Le déséquilibre a été aussi utilisé dans un certain nombre de problèmes plus limités, mentionnons 
les datations de gisements econdaires d’uranium (ALLÈGRE, 1964), les essais de datation d’une période 
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d’altération dans un gisement (ROSHOLT, 1961-62-64) les essais de détermination des vitesses de forma- 
tion des concrétions cavernicoles, la détermination par GOLDBERG puis TEH-LUNG-KU et BROECKER 
(1967) de la vitesse d’acrétion des modules de manganèse, estimée à 6 mm par 1 000 000 d’années par 
ces auteurs. 
Enfin, quelques résultats fragmentaires et peu nombreux sur l’âge de la mise en place de quelques 
épanchements volcaniques laissent cependant entrevoir l’importance de ce nouveau champ d’étude. 
Manuscrit déposé au S.C.D. de I’Orstom, le 10 janvier 1970 
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